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Amine compounds, adaptable to use as a hardener for epoxy compounds, prepared by the reaction, with 
amine exchange and liberation of secondary amine, of a Mannich base and a member selected from the 
group consisting of aminoamides, aminoimidazolines, aminoamides containing an imidazoline group, and 
polyamines, said Mannich base being prepared by reacting formaldehyde, a monophenol or polyphenol, 
and a secondary amine are disclosed, as are a method of making epoxy polyadducts (i.e. cured epoxy 
resins) by the reaction of said amine hardener compounds with an epoxy compound and the epoxy 
polyadducts (i.e. cured epoxy resins) so prepared. 
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© Hartungsmlttel und Verfahren zur Herstellung von Epoxid-Polyaddukten. 

@ Das erfindungsgernaBe Verfahren betriftt ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Epoxid-Polyaddukten auch bei 
niedrigen Hartungstemperaturen sowie die bei diesem Ver- 
fahren verwendeten modifizierten beschleunigten Har- 
tungsmittel. welche Umsetzungsprodukte sind aus Amino- 
amidverbindungen und/oder Aminoimidazolinverbindun- 
gen und/oder Aminoimidazolverbindungen und/oder 
imidazolingruppenhaltigen Aminoamidverbindungen und/ 
oder Polyaminverbindungen mit Mannichbasen, hergestellt 
durch Umsetzung von Formaldehyd und Mono- und/oder- 
Polyphenolen und sekundaren Aminen unter Aminaus- 
tausch und Abspaltung von sekundarem Amin. 
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Hartungsmlttel und Verfahren zur Herstellung von 
Epoxld-Polyaddukten 

Das erflndungsgemSBe Verfahren betrifft Hartungsmlttel 
und ein Verrahren zur Herstellung von Epoxid-Poly- 
addukten unter Mitverwendung von modif izierten. beschleu- 
nlgten Aminoamiden, Aminoimidazollnen, imidazolinhal- 
5 tlgen Aminoamiden und Polyaminen. 

Die erfindungsgemaBen Barter ermoglicheri die Herstel- 
lung von bei tiefen Temperaturen klebfrei aushartenden 
Filmen. 

Die erfindungsgemaBen Harter zeichnen sich durch eine 
relativ lange Topfzeit bei relativ kurzer Hartungszeit 
aus. 

15 Als Tieftemperaturharter fur Epoxidharze werden tibli- 
cherweise beschleunigte Polyamine eingesetzt. Zu 
ihrer Herstellung setzt man tiblicherweise Phenol Oder 
andere aromatische Hydroxyverbindungen, Polyamin und 
Formaldehyd unter Wasserabspaltung ein. 
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Die Reaktion verlauft wenig selektiv. Abhangig vom 
gewahlten Molverhaltnis der Komponenten liegen in 
den so hergestellten Hartern noch 15 - 30 % unumge- 
setztes Phenol vor. Das frele Phenol wird bel der Amin- 
Epoxid-Reaktion nlcht In das Netzwerk eingebaut und 
liegt als extrahlerbarer Eestandtell vor. Nach allge- 
melner Auffassung gelten Produkte, die mehr als 5 % 
Phenol enthalten, als glftlg und miissen als solche 
deklariert werden. 



10 



Polyaminoamide als Harter fur Epoxldharze haben den 
Vorteil, daB die erhaltenen Filme hartelastisch sind, 
daB das Mischungserhaltnis mit Epoxidharzen unkritisch 
1st und daB sie weniger toxisch und weniger fltichtig 
15 als Polyamine sind. Ein gewisser Nachteil von Amino- 
amidhartern liegt darin, daB bei tiefen Temperaturen 
(< 10 °C) nur eine unvollstandige Aushartung erfolgt 
und daft sie bei hoher Luftfeuchte klebrige Oberflachen 
und trtibe Filme bilden. . - 

20 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese Nach- 
telle zu uberwinden und ein Mittel sowie ein Verfahren 
zu finden, das die klebfreie Aushartung von Glycidyl- 
verbindungen bei tiefen Temperaturen und hohen Luft- 

25 feuchten ermSglicht und kein freies Phenol en thai t. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelSst, daB 
man zur Herstellung von Epoxid-Polyaddukten das durch 
die Anspriiche gekennzeichnete Verfahren und die erfin- 

26 dungsgemaBen Hartungsmittel anwendet. Die erfindungs- 
gemaBen Hartungsmittel sind Umsetzungsprodukte von 
Mannichbasen aus Phenol, sekundaren Monoaminen und 
Formaldehyd mit Aminpamiden und/ Oder Polyaminen unter 
Aminaustausch und Abspaltung von sekundarem Amin. 
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Als Aminoamide, Aminoimidazollne und imidazolingruppen- 
haltige Aminoamide sind die als HSrtungsmittel fur 
Epoxidverbindungen zum Stand der Technik geh8renden 
Verbindungen, wie sie beispielsweise aus den deutschen 
5 Patentschriften 972 757, 1 071 856, den deutschen Aus- 
legeschriften 1 04l 246, 1 089 544, 1 106 495, 

1 295 869, 1 250 918, den britischen Patentschriften 
803 517, 810 348, 873 224, 865 656, 956 709, der 
belgischen Patentschrif t 593 299, der franzSsischen 

10 Patentschrift 1 264 244, sowie den US-Patentschrif ten 

2 705 223, 2 712 001, 2 88l 194, 2 966 478, 3 002 941, 

3 062 773 und 3 188 566 bekannt sind, geeignet. 

Als vortellhaft fur das erfindungsgemSBe Verfahren haben 
15 sich Aminoamide, Aminoimidazollne und imidazolingruppen- 
haltige Aminoamide erwiesen, welche hergestellt werden 
durch Umsetzung von 

a 1) MonocarbonsSuren, wie gradkettigen Oder verzweigten 
-20 AlkylcarbonsSuren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

insbesondere mit 2 bis 4 und 16 bis 22, bevorzugt 
mit 18 C-Atomen, wie EssigsSure, PropionsSure, 
Buttersaure, Capronsaure, CaprylsSure, * CaprinsSure, 
Laurinsaure, MyristinsSLure sowie insbesondere die 
25 natflrlichen Pettsauren wie Stearin-, 01-, Linol-, 

Linolen-, Tallolfettsaure Oder 



30 



a 2) die durch Polymerisation von ungesattigten natOr- 

lichen und synthetischen einbasischen aliphatischen 
Pettsauren mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 18 Kohlenstoffatomen, nach bekannten 
Methoden erhSltlichen sogenannten dimeren Pettsau- 
ren (vgl. z. B. DE-OS 1 443 938, 
DE-OS 1 443 968, DE-PS 2 118 702 und 
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DE-AS 1 280 852). Typische im Handel erhaltliche 
polymerlsierte Fettsauren haben etwa folgende 
Zusammensetzung: 

5 monomere Sauren 5-15 Gew.-Z 

dlmere Sauren 60 - 80 Gew.-* 
trimere und hSher- 

funktionelle Sauren 10 - 35 Gew.-% 

10 Es k&nnen jedoch auch Fettsauren verwendet werden, 

deren trimerer und hBherf unktioneller Gehalt oder 
deren Dimeranteil durch geelgnete Destillations- 
verfahren angereichert worden 1st oder Fett- 
sauren, die nach bekannten Verfahren hydriert worden 

15 slnd oder 



20 



3) aus ungesattigten hSheren Fettsauren mit 16-22, 
insbesondere 18 Kohlenstoff atomen oder deren Ester 
mit aromatischen Vinylverbindungen durch Copoly- 
merisation erhaltenen Carbonsauren (z. B. GB-PS 
803 517) oder 

a 4) Addukten aus ungesattigten hoheren Fettsauren oder 
Fettsaureestern mit ungesattigten niederen Mono- 
25 oder Dicarbonsauren bzw. -anhydriden wie Fumar— 

sfiure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder Acryl- 
saure (z. B. DE-AS 1 295 829, DE-AS 1 420 761, 
DE-AS 1 272 918) oder 

30 a 5) Sauren, die durch Umsetzung von ungesattigten 

Fettsauren, Kohlenmonoxyd und Wasser hergestellt 
werden (z. B. Reppe und Kroper, Ann., 582, S. 63 - 
65 (1953), DE-PS 1 006 849) oder 



N 
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a 6) epoxidierten ungesattigten hoheren PettsSuren 
(z. B. DE-AS 1 041 246) oder 

a 7) aliphatlschen, hydroaromatischen, aralipha- 
tischen und aromatischen Di- und Polycarbon- 
sauren mlt 6 bis 36 Kohlenstoffatomen, insbeson- 
dere 6 bis 14 C-Atomen, wie die homologe Reihe der 
gesattigten Dicarbonsauren, insbesondere Adipin- 
saure, AzelainsSure, Sebazinsaure sowie Deca- 
methylendicarbonsaure und BrassylsSure oder Tri- 
methyladipinsSure (DE-OS 1 745 452) oder die in 
der US-PS 3 993 66l beschriebene C -Dicarbonsaure 
oder als hydroaromatische Dicarbonsauren : 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure 

oder als araliphatische Dicarbonsauren, Phenylen- 
diesslgsaure 

oder als aromatische Dicarbonsauren, Terephthal- 
saure, Isophthalsaure, oder 

8) Sauren, hergestellt durch Addition von Phenol bzw. 
dessen Substitutionsprodukten an ungesattigte 
Monocarbonsauren (z. B. DE-OS 1 543 7511) w i e 
Hydroxyphenylstearinsaure oder 2, 2-Bis- (hydroxy- 
phenyl )-valeriansaure oder Additionsprodukte von 
Phenol an Polycarbonsauren, wie dimere Pettsaure 
(z. B. US-PS 3 468 920) oder 

9) Amlnosauren bzw. Lactamen wie e -Aminocapron- 
saure oder Laurinlaktam (z. B. 1 694 958) 



\ 



rait Polyaminen im Verhaitnis von Amingruppen 
Carboxylgruppen von > 1. 
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Im allgemeinen werden die Sauren der obengenannten 
Gruppen ftlr sich filr die Kondensation riiit den Poly- 
aminen eingesetzt, man kann aber auch Mischungen ver- 
wenden. Eine besondere Bedeutung in der Technik haben 
5 die Polyaminoamide und Polyamino imidazoline der unter 
a 1) und a 2) genannten monomeren bzw. polymeren Fett- 
sauren erlangt, die daher filr das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren bevorzugt eingesetzt werden. 

10 Als erfindungsgemaB verwendete Aminkomponenten zur Her- 
stellung der Komponente A) werden Polyamine wie 

aa 1) Polyathylenpolyamine, wie Difithylentriamin , Tri- 
fithylentetramin, Tetraathylenpentamin 
15 (z. B. DE-OS 1 5*3 75*») oder 

aa 2) Polypropylenpolyamin, sowie die durch Cyanathy- 

lierung von Polyaminen, insbesondere des Xthylen- 
diamins und anschlieBende Hydrierung erhaltenen 
20 Polyamine (Pirmenprospekt der BASF AG, 1976) oder 

aa 3) aliphatische Polyamine, wie Diaminoathan , Diamino- 
propan, Diamlnobutan, Diaminohexan, 3,3,5(3,5,5)- 
Trime thyl-1 , 6-dlaminohexan , oder 



25 



30 



aa 4) cycloaliphatische Polyamine, wie l-Amino-3-amlno- 
methyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophoron- 
diamin) , 1, 4-Diaminocyclohexan (z. B. 
DE-AS 1 69k 958) oder 

aa 5) heterocyclische Polyamine wie N-Aminoathyl-pipe- 
razin oder 
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aa 6) Polyatheramine, hergestellt durch CyanSthy- 

. llerung von Alkanolen mit mindestens 2 Hydroxyl- 
gruppen und anschliefiende Hydrierung, wle 
1 , 12-Diamino-4 , 8-dioxadodecan 

5 

Oder 

Mischungen von zwei oder mehreren der unter aa 1) bis 
aa 6) genannten Amine eingesetzt. Erfindungsgemafi be- 
vorzugt werden die unter aa 1) und aa 2) genannten 
Polyamlne eingesetzt. 

Als erfindungsgemaS mltzuverwendende Amlnoamide bzw. 
lmldazolingruppenhaltlge Amlnoamide sind deren Addukte 
mlt Glyc Idyl verb indungen, wle sle belsplelswelse aus 
der DE-AS 1 494 524, der DE-AS 1 520 918 sowle der 
US-PS 2 970 971 bekannt slnd, ebenfalls geelgnet. 

Als erfindungsgemafi zum Amlnaustausch mlt den Mannleh- 
20 basen verwendete Amlnkomponenten werden Polyamlne wle 

a 10) Polyathylenpolyamine, wle Diathylentrlamln, Tri- 
athylentetramin, Tetraathylenpentamin 
(z. B. DE-OS 1 543 754) oder 

25 

a 11) Polyp ropyl en polyamln, sowle die durch Cyan- 
ftthyllerung von Polyamlnen, Insbesondere des 
Xthylendiamlns und anschlleBende Hydrierung er- 
haltenen Polyamlne (Plrmenprospekt der BASF, 1976) 
30 oder 



10 



15 



a 12) aliphatlsche Polyamlne, wle Diamlnoathan, 

Dlamlnopropan, Neopentandlamln,- Dlamlnobutan, 
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Dlaminohexan , 3,3,5(3,5,5 )-Trime thyl-1 , 6-di- 
aminohexan und/oder 

a 13) cycloaliphatische Polyamine, wie l-Amino-3 -amino- 
5 methyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophoron- 

diamin), 1, 4-Diaminocyclohexan (z. B. DE-AS 
1 694 958) und/oder 

/ a 14) heterocyclische Polyamine wie N-Aminoathyl-pipe- 
10 raz in und/oder 

a 15) Polyatheramine, wie l,12-Diamino-4,8-dioxadodecan 
und/oder Polyfitherpolyamine der allgemeinen Por- 
mel 



15 



R 



0-CH 2 - CH NH 2 



x 



CH. 



20 In welcher x > 2, insbesondere. 2 - 20, y = 2,3,4 

und R ein Kohlenwasserstof f rest mit einer Wertig- 
keit entsprechend y ist und/oder 

a 16) aromatische Amine 

25 

oder 

Mischungen von zwei oder mehreren der unter a 10) bis 
a 16) genannten Amine eingesetzt. Erf IndungsgemaB be- 
30 vorzugt werden die unter a 10) und a 11) genannten 
Polyamine eingesetzt. 
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Die Arainaustauschreaktion erfolgt, wenn Mannichbase und 
Aminoamid bzw. Polyamin, gegebenenfalls unter Mitverwen- 
dung von inerten Losungsmitteln, unter Ruhren auf Tempera- 
turen von > 100 °C, vorzugsweise von 130 °C bis 180 °C 
erhitzt werden. Das innerhalb von 0,5 bis 3 Stunden 
freiwerdende sekundare Amin wird in eine gekiihlte Vor- 
lage destilliert. Nach. gaschromatischer Analyse 1st das 
abdestillierte Amin so rein, daB es ohne weitere Auf- 
bereitung wieder zur Herstellung der Ausgangsmannich- 
base eingesetzt werden kann. 

Das sekundSre Amin muB so ausgewahlt werden, daB zum 
eingesetzten Polyamin -eine ausreichende Differenz der 
Siedepunkte besteht. Palls die Reaktionstemperatur 
aber der Siedetemperatur des Polyamins liegt, muB das 
ReaktionsgefSB einen ausreichend wlrkungsvollen Frak- 
tionieraufsatz tragen, urn Verluste an Polyamin zu ver- 
meiden. 

Als Mannichbasen im Sinne der vorstehenden Erfindung 
slnd Omsetzungsprodukte aus Phenolen, Pormaldehyd 
und sekundaren Monoaminen zu verstehen. Als'Phenole 
konnen eingesetzt werden Monophenole wie Phenol, ortho, 
-metha,-para-Kresol, die isomeren Xylenole, paratertiar- 
Butyl-Phenol, para-Nonyl phenol , a -Naphthol, 6 -Naphthol 
sowie Di- und Polyphenole wie Resorcin, Hydrochinon, 
*» , 4 » -Dioxyd iphenyl , H , H » -Dioxyd iphenyla ther , 
H , 4 » -Dioxyd iphenyl sulf on , k , 4 ' -Dioxyd iphen ylmethan , 
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Bisphenol A, sowie die als Novolake bezeichneten 
Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd • 

Als sekundSre Amine konnen. eingesetzt werden: Dimethyl - 
amin, DiSthylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Piperi- 
din, Pyrolidin, Morpholin und Methylpiperazin. 

Eine umfassende AufzShlung der einsetzbaren Phenole 
und Amine findet sich in M. Tramontini, Syntheses 
1973, S. 703* Beziiglich Herstellung der Mannichbasen 
wird ebenfalls auf diese Literaturstelle verwiesen. 

Die Molmengen Formaldehyd und Amin pro Mol Phenol rich- 
ten sich nach der Anzahl der substitutionsffihigen Grup- 
pen: Im Phenol sind es 3, lm Bisphenol A 4, im para- , r 
tertiar -Butyl -Phenol 2. 

Die erf indungsgemSB bevorzugt verwendeten Mannichbasen 
sind die Reaktionsprodukte aus Phenol Oder Bisphenol A, 
Formaldehyd und Dimethylamin mit 1 bis 4 terti&ren Amin- 
gruppen. 

Werden als Phenolkomponente Novolake eingesetzt, werden 
Mannichbasen mit bis zu 10 und tertiSren Amin- 
gruppen erhalten. 

Bei der Umsetzung der Mannichbasen mit Aminoamiden und/ 
Oder Polyaminen konnen alle tertiSren Aminogruppen der 
Mannichbasen ausgetauscht werden. Die erf indungsgemSB 
verwendeten Hflrtungsmittel auf Basis von Polyaminoamiden, 
Aminoimidazolinen und imidazolinhaltigen Polyaminoamiden 
enthalten jedoch noch mindestens eine tertiSre Aminogruppe 
im Molekfll. 



11 - 



0003479 



Die erfindungsgemaB verwendeten Harter konnen mlt be- 
sonderem Vorteil elngesetzt werden, wenn bel tiefen 
Temperaturen und groBer relativer Luf tfeuchtlgkeit 
gearbeitet werden muB. Dies 1st vor allem bel AuBenan- 
5 wendungen lm Beschichtungs- und Bausektor der Pall, wo 
bel Temperaturen um 5 °C bereits mlt relatlven Luf t- 
feuchtigkelten um 95 % gerechnet werden muB. 

Weltere Anwendungsgeblete, auf denen die erfindungsge- 
10 mSBen Hartungsmlttel zur Herstellung von Epoxid-Poly- 
addukten mlt Vorteil elngesetzt werden konnen, llegen 
im GieBharzsektor, lm Klebemlttelsektor sowle in der 
Herstellung von Laminaten. 

15 Die bisher bekannten Tleftemperaturharter aus Phenol, 
Polyamin und Aldehyd haben den Nachteil, daB sie im 
Gemisch mlt tiblichen Epoxldharzen auf Blsphenol A- 
Basis sehr kurze Verarbeitungszeiten aufwelsen. Dadurch 
werden die ApplikationsmGglichkeiten bei der Herstellung 

20 ISsungsmittelfreier Anstriche eingeschankt . Eine einkom- 
ponentlge Auftragung von Hand mit Pinsel oder Rolle 
1st erschwert. Ein Oberraschender Vorteil der erf in- 
dungsgemaBen Harter besteht darin, daB sie bei vergleich- 
barer Hartungsgeschwindigkeit wie konventionelle Mannich- 

25 basen eine deutlich langere Verarbeitungszeit besitzen. 
Damit sind die VerarbeitungsmSgllchkeiten lm Anstrich- 
sektor erheblich verbessert. 



30 



Ein weiterer Vorteil llegt in der Phenol freihe it der er- 
findungsgemaBen Harter. Unter toxikologlschen Gesichts- 
punkten 1st dieser Vorteil bei der Giftigkeit des Phenols 
besonders hoch zu bewerten. 
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Es werden nicht nur die Handhabbarkeit und Transport 
ungefahrlicher. Aus Duromeren, die mit konventionellen, 
phenolhaltigen Tieftemperaturhartern hergestellt werden, 
lafit sich mit Wasser abhangig von dessen Temperatur 

5 und Einwirkungsdauer eine mehr oder weniger groBe Menge 
Phenol extrahieren. Der Einsatz solcher Produkte im 
Trinkwasser- oder Lebensmittelsektor 1st damit nicht ange- 
zeigt. Die erf indungsgemaBen Produkte sind dagegen 
im Trinkwasser- und Lebensmittelsektor mit Vorteil einzu- 

10 setzen. 

Die mit den erf indungsgemaBen Hartern erzielbare Wirkung, 
basierend auf deren inneren Eeschleunigung, war nicht 
voraussehbar, da allein durch physikalische Mischungen 
15 der einzelnen Komponenten keine Verbesserung in Richtung 
auf den gefundenen Effekt zu erzielen 1st. 

Die' erfindungsgemSB mitverwendeten Glycidylverbindungen 
sind handelsubliche Produkte mit mehr als einer Epoxid- 

20 gruppe pro MolekUl, die sich von ein- und mehrwertigen, 
ein- und mehrkernigen Phenolen, insbesondere Bisphe- 
nolen, sowie Novolaken ableiten. Eine umfangreiche 
Aufzahlung dieser Di- oder Polyphenole findet sich in 
dem Handbuch "Epoxidverbindungen und Epoxidharze" von 

25 A. M. Paquin, Springer Verlag, Berlin, 1958, Kapitel IV, 
und Lee, Neville "Handbook ob Epoxy Resins, 1967, 
Chapter 2. 

Es konnen auch Mischungen von zwei und mehreren der 
30 Epoxidharze untereinander verwendet werden. Eevorzugt 
werden Glycidylverbindungen auf Basis von Eisphenol A 
(Jl,4-Dihydroxy-diphenylpropan-2,2) mit Epoxidwerten von 
0,4 bis 0,55 eingesetzt. . 

35 Es k6nnen auch Mischungen der Glycidylverbindungen mit 
sogenannten reaktiven Verdiinnern, wie z. B. Monoglycidyl 
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fithern von Phenolen, verwendet werden. Diese reakti- 
ven Verdtinner dlenen In erster Linie zur Viskosi- 
tatsreduzierung und sollten, da sie die Endeigen- 
schaften des Duromern ungtinstlg beeinf lussen , nur in 
5 geringen Mengen mitverwendet werden. 

Die beispielsweise genannten Glycidylverbindungen 
kOnnen sowohl filr die hfirtbaren Kombinationen, als auch 
zur Herstellung der im erf indungsgemSfien Verfahren init- 
io verwendeten Hfirtungsmittel-Epoxid-Addukte verwendet 
werden. 

H£rtungsmittel und Glycidylverbindungen werden in dem er- 
findungsgemSBen Verfahren vorzugsweise in etwa Squlva- 

15 lenten Mengen, d. h. bezogen auf aktive Arninwasserstoff- 
atome und reaktive Epoxidgruppen eingesetzt. Es ist 
aber auch mSglich, HSrtungsmittel Oder Glycidylkomponente 
im Ober- bzw. UnterschuB zu verwenden. Die Jeweiligen 
Mengen richten sich nach den gewtinschten Endeigenschaf ten 

20 des Reaktionsproduktes. Obliche katalytische Oder 
reaktive HSrter fUr Epoxidharze kSnnen in dem er- 
findungsgemSBen Verfahren mitverwendet werden. 

In der Regel wird man dabei so verfahren, daB man die 
25 erfindungsgemSBen HSrter und die Ublichen HSrter in dem 
gewtinschten VerhSltnis getrennt Oder als Mischung der 
Epoxidverbindung zusetzt. 

Man kann aber auch bei der Herstellung des erfindungs- 
30 gemSBen HSrters das Verh&ltnis der an der Reaktion be- 
teiligten Komponenten so wShlen, daB in der Reaktions- 
mischung neben dem erf indungsgemSBen HSrter noch die 
Komponente vorliegt, die als Co-HSrter fungieren soil. 
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Der besondere Vorteil der erf indungsgemaBen Hartungs- 
mittel liegt in ihrem ausgezeichneten Hartungsverhalten 
bei Temperaturen um etwa 5 °C und hphen relatlven Luf t- 
feuchtigkeitswerten bei ca. 95 %> Dies schlieBt eine 
5 Verwendung bei Raura- oder erhBhten Temperaturen, alleln 
Oder unter Mitverwendung auf diesem Gebiet gebrauch- 
lieher HSrter, insbesondere der Amin- Oder Aminoamid- 
hfirter, nicht aus. 

10 Je nach Anwendungsgebiet und Verwendungszweck konnen 
in den erf indungsgem&Ben Epoxidharz/HSrtungsmittel- 
Mischungen anorganische und/oder organische Zusfitze wie 
feinteillge Sande, Talk, KieselsSure, Tonerde, Metalle 
oder Metallverbindungen in Span- und Pulverform, thixo- 

15 tropierende Mittel, faserartlge Stoffe wie z. *B. Asbest 
und Glasstapelfasern, Pigmente, flammverzogernde Stoffe, 
LCsungsmittel, Farbstoffe, Weichmacher , Bitumen, Mineral- 
file, zugesetzt werden. 

20 Der in den nachf olgenden Beispielen als Mafi fUr die Ver- 
arbeitungszeit angegebene Tecamwert wird folgendermafien 
gemessen: Eine Glycidylverbindung auf Basis von 
Bisphenol A mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 190 
und der erf indungsgem&B verwendete HSrter werden geson- 

25 dert auf 23 °C temperiert und dann in stSchiometrischen 
Mengen gemischt. FUr. die Beispiele 1 bis 15 wird von 
250 g, ftir die Beispiele 16 - 25 wird von 110 g dieser 
Mischung bei 23 °C die offene Zeit nach Tecam bestimmt. 
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Belspiel 1 

400 g eines auf Basis monomerer FettsSure und TriMthylen- 
tetramin hergestellten lmidazolinhaltigen Aminoamids mit 
5 der Amlnzahl 375 werden mit 265 g (1 Mol) Tri- (dimethyl- 
aminomethyl) -phenol (im folgenden DMP 30 abgektirzt) auf 
145 °C erhitzt. Nach 90 Minutenhaben sich 45 g (1 Mol) 
Dimethylamin abgespalten. Die Reaktion wird abgebrochen. 
Es resultiert ein Produkt mit folgenden Kennzahlen: 

10 

Amlnzahl 323 

Visk. 25 °C ^ 8,1 Pa . a 

Belspiel 2 

15 

240 g Aminoamid wie in Belspiel 1 mit der Amlnzahl 375 
werden mit 80 g (0,3 Mol) DMP 30 auf ca. 145 °C erhitzt. 
Nachdem sich 27 g (0,6 Mol) Dimethylamin abgespalten 
haben (ca. 40 Min.), wird die Reaktion abgebrochen. Das 
20 resultlerende Produkt hat folgende Kenndaten: 

Amlnzahl 344 

Visk. 25 °C 11,2 Pa . s 

25 Belspiel 3 

240 g Aminoamid wie in Belspiel 1 werden mit 53 g 
(0,2 Mol) DMP 30 umgesetzt. Nach 2 Stunden haben sich 
27 g (0,6 Mol) Dimethylamin abgespalten. Das resultlerende 
30 Produkt hat folgende Kennzahlen: 

Amlnzahl 385 

Visk. 25 °C 22,9 Pa . s 
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25 



Belsplel 4 

200 g eines auf Basis dimerer Fettsaure und Triathylen- 
tetramin hergestellten Aminoamids mit der Aminzahl 385 
5 werden mit 37 g (0,14 Mol) DMP 30 auf 140 °C erhitzt. 
Nach 20 Minuten (abgespaltene Menge) Dimethylamin 10 g 

(0,22 Mol) wird die Reaktion abgebrochen. Das resul- 
tierende Produkt hat die Kenndaten: 

10 Aminzahl 372 

Visk. 75 °C 14,4 Pa . s 

Belspiel 5 

15 200 g eines auf Basis Cg-C^Monocarbonsaure und Tetra- 
athylenpentamin hergestellten Aminoamids mit der Amin- 
zahl 460 werden ca. 30 Minuten mit 132 g (0,5 Mol) 
DMP 30 auf 140 °C erhitzt. Nachdem 23 g (0,5 Mol) 
Dimethylamin abdestilliert sind, wird die Reaktion abge 

20 brochen. Das resultierende Produkt hat folgende Kenn- 
daten : 



Aminzahl 41 8 

Visk. 25 °C 62,4 Pa 



Beisplel 6 



180 g eines handelsublichen Aminoamids auf Basis styro- 
lisierter Fettsaure mit elner Aminzahl von 425 werden 
30 mit 133 g (0,5 Mol) DMP 30 auf 145 °C erhitzt. Nach 

15 Minuten haben sich 23 g (0,5 Mol) Dimethylamin abge- 
spalten. Die Reaktion wird abgebrochen. 
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Das resultierende Produkt hat die Analysenwerte : 



Aminzahl 
Visk. 25 °C 



429 

99* 4 Pa 



. s 



5 

Beispiel 7 

Es wurden 138 g elnes Aminoamids aus -Aminocapronsaure 
und Trimethylhexamethylendiamin mit einer Aminzahl von 
10 363 und einer ViskositSt von 1,55 Pa . s/25 °C umge- 

setzt mit 26,5 g (0,1 Mol) ) DMP 30. Eel 140 °C spalten 
sich innerhalb von ca. 20 Minuten 4,5 g (0,1 Mol) Dimethyl - 
amin ab. Die Reaktion wlrd abgebrochen. Das resultierende 
Produkt hat die Analysenwerte: 



Beispiel 8 

20 

66 g (0,52 Mol) 2-Methyl-3-aminoathylimidazolin wurden 
mit 92 g (0,35 Mol) DMP 30 auf 140 °c erwarmt. Inner- 
halb von 15 Minuten spalten sich 15,6 g (0,235 Mol) 
Dimethylamin ab. Nach dem AbkOhlen erhalt man ein 
25 mittelviskoses Harz. 



15 



Aminzahl 



371 

11,6 Pa . s 



Visk. 25 °C 



Aminzahl 



618 

1,1 Pa . s 



Visk. 75 °C 



30 Beispiel 9 



40 g eines Aminoamids auf Basis monomerer Pettsaure und 
Triathylentetramin mit einer Aminzahl von 375 werden 
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mit 46 g (0,1 Mol) Tetra-(dimethylaminomethyl) Bis- 
phenol A auf 150 °C erhltzt. Innerhalb von 20 Minuten 
werden 4,5 g (0,1 Mol) Dimethylamln abgespalten. Das 
resultierende Produkt hat die Analysenwerte 

5 

Aralnzahl 375 

Visk. 75 °C 11,9 Pa • s 

Belsplel 10 

10 

200 g des Amlnoamlds wie Belsplel 9 werden mlt 167 
(0,5 Mol) Bis-(dimethylaminomethyl)-nonylphenol bei 
150 - 170 °C umgesetzt. Nach 1 Stunde haben sich 19 g 
(0,42 Mol) Dimethylamln abgespalten. Die Reaktion wird 
15 beendet. Das resultierende Produkt hat die Analysen- 
werte: 

Aminzahl 263 

Visk. 25 °C 4,1 Pa . s 

20 

Belsplel 11 

220 g eines Aminoamids auf Basis C^g-MonocarbonsSure, 
Tetraathylenpentamin und eines Polypropylenpolyaminge- 
25 misches mit einer Aminzahl von 370 werden mit 132 g 
(0,5 Mol) DMP 30 solange erhitzt, bis sich 24 g 
(0,53 Mol) Dimethylamln abgespalten haben. Nach dem Ab- 
kQhlen erhfilt man ein Produkt mit der 

30 Aminzahl 

Visk. 25 °C 



397 

33,8 Pa . s 
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10 



15 



30 



35 



Belsplel 12 

Es wurde ein Aminoamld aus elner durch Addition von 
Acrylsaure an ungesattlgte Fettsaure erhaltenen Dicar- 
bonsaure mlt der Saurezahl von 290 und Triathylentetra- 
mln hergestellt, das elne Amlnzahl von 522 hat. 160 g 
dieses Amlnoamids und 36 g (0,13 Mol) DMP 30 
werden auf ca. 1H0 °C erhltzt. Im Verlauf von 30 Mlnuten 
spalten slch 6 g (0,13 Mol) Dimethylamin ab. Das Produkt 
we 1st die folgenden Werte auf: 



Belsplel 13 



Amlnzahl 500 
Vlsk. 25 °C i»80 Pa 



s 



186 g Produkt gemSB Belsplel 1 werden mlt 1H g Phenyl- 
glycidylather zu elnem Amlnoamldaddukt umgesetzt. 

Amlnzahl 360 
20 v **k. 25 °C 12,9 Pa . s 

Belsplel lit 

186 g Produkt gemaft Belsplel 1 werden mlt 17 g Dlanharz 
25 auf Bisphenol A-Basls mlt elnem Epoxid-Aquivalentgewicht 
von 190 zu elnem Addukt umgesetzt. 



Amlnzahl 350 
Vlsk. 9/,, 3 Pa 



Belsplel 15 



Durch Mlschung von 42,5 Oewlchtstellen des Produkts 
gemfifi Belsplel 1, 42,5 Oewlchtstellen Aminoamld aus 
dimerisierter Fettsaure und Trlathylentetramln mlt der 
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Aminzahl 390 und 15 Gewichtsteilen Benzylalkohol (Ver- 
dunher) erhait man einen HSrter mit der Aminzahl 300 
und der Viskositat 3,1 Pa . s/25 °C. 

5 100 g dieses Harters werden mit 100 g Epoxidwert vom 

Epoxidaquivalentgewicht 190 gemischt und als dilnner Film 
aufgetragen. 

Es erglbt sich folgendes Eigenschaftsbild bel Hartung 
10 bel 

Raumtemperatur 

Verlauf 
15 Klebrigkelt nach 1 Tag 
Aussehen 

Buchholzharte nach 1 Tag 
Buchholzharte nach 7 Tagen 
Erichsentiefung nach 7 Tagen 

20 

einer Temperatur von 5 C 

Buchholzharte nach 1 Tag 35 
25 Buchholzharte nach 7 Tagen 83 

Der Film 1st bestandig gegen Wasser, 10%ige Natronlauge, 
Toluol, unbestandlg gegen Methanol, Kthanol und 5%lge 
EssigsSure. 

30 

Belsplel 16 

398 g (1,5 Mol) DMP 30 und 270 g (4,5 Mol) Xthylen- 
diamln werden 120 °C erhitzt. Siedendes Kthylendiamin 
35 wird durch einen auf 50 °C erhitzten Fraktionierauf satz 
kondensiert, Dimethylamin wird in einer Kaltefalle aus- 



gut 

klebfrei 

Glanz 

100 

100 

7 



BNSDOCID: <EP 0003479A1_I_> 



- 21 



0003479 



10 



15 



30 



gefroren. Nachdem 196 g (97 % d. Th.) Dlmethylamln 
abgespalten slnd (nach 5 Stunden) , wird abgebrochen. 
Der Rfickstand hat folgende Analysenwerte : 
Amlnzahl 990, Vlskosltat bel 25 °C: 30 Pa . s. 

Belsplel 17 

87 g (0,33 Mol) DMP 30 und 204 g (l Mol) Bls-(Amino- 
propoxy)butan werden 2 Stunden auf 140 °c bis 180 °C 
erhitzt. Nach Abspaltung von 43 g (96 % d. Th.) 
Dlmethylamln llegt eln Produkt mlt einer Amlnzahl von 
440, einer Vlskosltat bel 25 °C von 3,5 Pa . s vor. 

Belsplel 18 



265 g (1 Mol) DMP 30 und 387 g (3 Mol) N-Aminoathyl- 
plperazin werden 2 Stunden auf 130 °c bis 160 °C er- 
hitzt. Nach Abspaltung von 135 g (100 % d. Th.) Dlme- 
thylamln erhfilt man bel Raumtemperatur hochvlskoses Pro- 
20 dukt mlt der Amlnzahl 645. 

Belsplel 19 

528 g (2,5 Mol) Bis- (dimethylaminomethyl) phenol werden 
25 mlt 480 g (8,0 Mol) Xthylendiamln auf maximal 130 °C 
erhitzt. Es werden 336 g Destlllat aufgefangen. An- 
schlieBend zieht man bel 70 °C/3 mm uberschtissiges 
Xthylendlamin ab. Es verblelbt eln Produkt mlt der Amln- 
zahl 780 und einer Vlskosltat von 8,7 Pa . s bel 25 °c. 



Belsplel 20 



105 g (0,5 Mol) Bls( dimethylaminomethyl) phenol werden 
mlt 131 g (1 Mol) Dipropylentrlamin lnnerhalb 2 Stunden 
35 bis auf 180 °C erhitzt. In einer nachgeschalteten KUhl- 
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falle hangt man 44 g (98 % d. Th.) Dimethyl am in auf . Das 

erhaltene Produkt hat eine Aminzahl von 865 und elne 
Viskositat von 3,3 Pa . s bei 25 °C. 

5 Beisplel 21 



10 



15 



136 g (1 Mol) Xylylendiamin und 105 g (0,5 Mol) Bis(di- 
methylaminomethyl) phenol werden 1 Stunde auf 155 C 
erhitzt, bis sich 44 g (98 % d. Th.) Dimethylamin 
abgespalten haben. Das resultierende Produkt hat eine 
Aminzahl von 560 und eine Viskositat von 160 Pa . s bei 



25 °C. 



Beisplel 22 



137 g eines Gemisehes aus Aminopropylathylendiamin und 
Bis (amino propyl )athyl end iamin werden entsprechend den 
vorangegangenen Beispielen mit 105 g Bis ( dime thylamino- 
methyl) phenol umgesetzt, bis 41 g (91 % d. Th.) 
20 Dimethylamin freigesetzt slnd. Das Produkt hat eine 
Aminzahl von 940 und eine Viskositat von 3,8 Pa . s 



bei 25 °C. 



Beisplel 23 



25 



174 g (1,5 Mol) Hexamethylendiamin und 212 g (1 Mol) 
Bis(dimethylaminomethyl) phenol werden 40 Minuten auf 
140 - 160 °C erhitzt. Nachdem 67 g (75 % d. Th.-) abge- 
spalten sind, wird die Reaktion abgebrochen. Das resul- 
30 tierende Produkt hat eine Viskositat von 3,0 Pa . s bei 
25 °C und eine Aminzahl von 615- 
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Beisplel 24 

306 g (1,5 Mol) l,4-Bis(Aminopropoxyl)butan und 265 g 
(1 Mol) DMP 30 werden solange bel 170 °C umgesetzt 
5 (45 Minuten), bis 67 g (50 % d. Th.) Dimethylamln abge- 
spalten sind. Das nach Unterbrechung dep Reaktlon er- 
hfiltliche Produkt hat elne Amlnzahl von 460 und elne 
Vlskosltat von 2,7 Pa . s bel 25 °C. 

10 Beisplel 25 

180 g elnes aquimolekularen Gemisches aus Dimethyl- 
am inomethyl phenols und Bis (dimethylamlnomethyl) phenol 
werden mlt 197 g (1,5 Mol) Dlpropylendiamin auf maximal 
15 130 °C erhitzt. Nach 2 Stunden haben slch 67 g 

(100 % d. Th.) Dimethylamln abgespalten. Das resultie- 
rende Produkt hat elne Amlnzahl von 811 und elne Vlsko- 
sltat von 1,5 Pa . s bel 25 °C. 
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5 




Pnenolgenait 
% 


lopi zeiu 
Min. 


riarue na.cn cucnnoiz 

nach 1 Tag bei 

5 C/95 ? rel.Feuchte 




erfindungs- 
gem. Bei- 

Vergleich A 


o 
5 


30 
27 


ca« 30 

nicht meBbar 


10 




















Beispiel 19 
Verglelch B 


< 1 
19 


35 
22 


ca. 30 

nicht meBbar 




Beispiel 25 
Vergleich C 


19 


32 
17 


est. 30 
50 


15 











Vergleich A hergestellt aus 1 Mol Phenol, 3 Mol EDA und 
3 Mol Formaldehyd 

20 

Vergleich B hergestellt aus 1 Mol Phenol, 2 Mol EDA und 
2 Mol Formaldehyd 

Vergleich C hergestellt aus 1 Mol Phenol, 1 Mol Dipro- 
25 pylentriamin und 1 Mol Formaldehyd. 
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PatentansprUche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Epoxid-Polyaddukten 
unter Pormgebung durch Umsetzen von Epoxidverbindun- 
gen, die im MolekOl im Durchschnltt mehr als eine 
Epoxidgruppe aufweisen, mit Amlnoamidverbindungen 
und/oder Aminoimidazolinverbindungen und/oder imlda- 
zolingruppenhaltigen Amlnoamidverbindungen und/oder 
Polyaminen, gegebenenfalls unter Mitverwendung fJbli- 
cher LOsungsmlttel, Pigmente, Ftlll-, Hilfs- und 
Modif izierungsmitteln, dadunch gekennzeichnet , daft 
als Amlnoamidverbindungen und/oder Aminoimidazolin- 
verbindungen und/oder imldazolingruppenhaltigen 
Amlnoamidverbindungen und/oder Polyaminverbindungen 
Substitutionsprodukte verwendet werden, die herge- 
stellt werden durch Umsetzung von 

A) Amlnoamidverbindungen und/oder Aminoimidazolinver- 
bindungen und/oder imldazolingruppenhaltigen 
Amlnoamidverbindungen und/oder Polyaminverbindun- 
gen, 

B) Mannichbaseri, hergestellt durch Umsetzung von 
b 1) Pormaldehyd und 

b 2) Mono- und/oder Polyphenolen und 

b 3) sekundfiren Aminen 
unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundSrem 
Amin. 

2. Verfahren gemfiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Amlnoamidverbindungen und/oder Aminoimidazo- 
linverbindungen und/oder Imldazolingruppenhaltigen 
Amlnoamidverbindungen gemSB A Kondensationsprodukte 
sind aus 
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a 1) Monocarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und/oder 

a 2) Polymerisationsprodukten ungesattigter hoherer 

Fettsaure mit 16 - 22 Kohlenstoff atomen und/oder 

a 3) Copolymerisaten ungesattiger Fettsauren mit 

16 - 22 Kohlenstoffatomen mit aromatischen Vinyl- 
verbindungen und/oder 

a 4) Addukten aus ungesattigten Fettsauren mit unge- 
sattigten niederen Mono- und Dicarbonsauren und/ 
oder 

a 5) SSuren, die durch Umsetzung von ungesattigten 

Fettsauren mit CO und Wasser hergestellt werden 
und/oder 

a 6) epoxidierten ungesattigten hoheren Fettsauren 
und/oder 

a 7) aliphatischen, hydroaromatischen , araliphati- 

schen und aromatischen Di- und Polycarbonsauren 
mit 6-36 Kohlenstoffatomen und/oder 

a 8) Sauren, die durch Addition von Phenol en an unge- 
sattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren herge- 
stellt werden und/oder 

a 9) AminosSuren bzw. Lactamen 

mit Polyaminen wie 

aa 1) Polyathylenpolyaminen und/oder 

aa 2) Polypropylenpolyaminen und/oder 

aa 3) aliphatischen Polyaminen und/oder 

aa cycloaliphatischen Polyaminen und/oder 

aa 5) heterocyclischen Polyaminen und/oder 

aa 6) Polyatheraminen 

im Verhaltnis von Aminogruppen zu Carboxylgruppen von 
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Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polyamine gemSB A) Kondensationsprodukte 
slnd aus 

a 10) Polyfithylenpolyaminen, wie DiSthylentriamin, 
TriSthylentetramin, TetraJithylenpentamin und/ 
Oder 

a 11) Polypropylenpolyaminen, sowie die durch Cyan- 
Sthylierung von Polyaminen, insbesondere des 
flthylendiamins, und anschlieBende Hydrierung 
erhaltenen Polyamine und/oder 

a 12) aliphatischen Polyaminen, wie Diaminoathan, 

Diaminopropan, Neopentandiamin, Diaminobutan, 
Diaminohexan , 3,3,5(3,5,5 )-Tr imethyl-1 , 6- 
diaminohexan und/oder 

a 13) cycloaliphatischen Polyaminen, wie l-Amino-3- 
aminomethyl-3 , 5 , 5-t r ime thyl-cyclohexan 
(Isophorondiamin) , 1, *»-Diaminocyclohexan und/ 
Oder 

a 14) heterocyclische Polyamine wie N-AminoSthyl- 

piperazin und/oder 
a 15) PolyStheraminen, wie 1 , 12-Diamino-4 , 8-dioxa- 

dodecan und/oder 
a 16) aromatischen Amlnen 

mit Mannichbasen aus 

b 1) Pormaldehyd 

b 2) Phenolen und 

b 3) sekundSren Aminen. 

Verfahren gemSB den AnsprCiehen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mannichbasen B) Kondensations- 
produkte sind aus 

b 1) Formaldehyd und 
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b 2) Phenol oder 4 ,4 'Dihydroxydiphenylpropan-2,2 und 
b 3) Dimethylamin. 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis H , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Umsetzungsprodukte aus A) und B) 
noch mindestens eine tertifire Amingruppe enthalten. 

6. Verfahren gemSB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zusatzlich zu den erf indungsgemSBen 
Hartungsmitteln tibliche aminische Hartungsmittel mit- 
verwendet werden. 

7. Hartungsmittel fur das Verfahren gemSB den Anspruchen 
1 bis 6, bestehend aus. Umsetzungsprodukten aus A) und 
B) unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundaren 
Aminen. 

8. Hartungsmittel gemaB Anspruch 7, wobei A) die in den 
Anspruchen 2 und 3 und B) die im Anspruch 4 angegebe- 
nen nSheren Bedeutungen haben. 

9. Hartungsmittel gemaB den Anspruchen 7 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzungsprodukte aus 
A) und B) noch mindestens eine tertiare Amingruppe 
enthalten. 

10. Hartungsmittel gemSB Anspruch 7, bestehend aus 
Mischungen aus Hartungsmitteln gemaB den Anspruchen 
7 bis 9 und flblichen aminischen Hartungsmitteln. 
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